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Part i e e x p Brim e n t ale. 
Lcs mesures optiques ont 6t6 effectuees A l’aidc d’un spectromktre photo6lcctriqne 

Beckmnn, modkle DU, & optique de quartz. 
Lc chloroforme a kt6 lave 8. l’acidc sulfurique, puis A l’ammoniaque, s6chi: ensuitc 

successivemrnt sur du carbonate de potassium ct sur de l’anhydride phosphorique et 
enfin rectifiir A deux reprises par distillation. D&s apr&s le traitement par le carbonate 
dc potassium, il a &ti: manipulir et emmagasini: B l’abri de la lumi8re. I1 a &ti: utilisb. dam 
le dirlai de 45 heures. 

Rl?SUMg. 

Etant tionn6 les d6saccords existant entre les rBsultats de nos 
mesures d’absorption spectrale des solutions alcooliques de dinitro- 
phPnylhydrazones d’ionones et ceux des mesures effectuBes par Braude 
et Jones, et  les anomalies prksentkes par les absorptions des solutions 
chloroformiques de ces produits mesurdes par ces auteurs et par 
Djerassi et Ryan ,  d’une part, le fait que les produits 6tudi6s par ces 
chimistes Btaient insuffisamment purifiiis d’autre part, nous avons 
ktudi6 B notre tour l’absorption des solutions chloroformiques et nous 
avons Btendu nos mesures aux solutions alcooliqires et chloroformiques 
des dinitro-phhylhydrazones de la m6thyl-22, cr-ionone et de diverses 
irones. 

D’nne manikre g6niirale’ le maximum d’absorption est dkplac6 
de 3 B 5 mp vers le visible lorsqu’on passe des solutions alcooliques 
aux solutions chloroformiques. 

Laboratoires de rechcrches de 1;. Givaacdan & Gie, 8. A., 
Vernier- Genhe.  

165. Etudes sur les matsres v6gCtales volatiles LXXXIXl). 
Sur les semicarbazones d’irones 

par Yves-RenC Naves. 
(16 IV 49) 

L’emploi de la semicarbazide en vue de l’identification des irones 
a bien d4gu la plupart des chimistes. Seule jusqu’a prBsent la semi- 
carbazone de ,fl-irone avait kt6 pr6par6e ais6ment ”). 

Tiemnnn et Krziger n’ont obtenu, A partir de l’irone naturelle, qii’unc huile incristal- 
lisablr3) ; les chimistes de Schimmel k Pie ont eu en mains un mklange amorphc dc semi- 
carbazones isomAres, fondant entrc 70” et 80° 4). Ruzicka, Beidel et Schinz ont prepare 
A partir do la fraction E ~ , J  = 92-95O d’une essence d’iris, IS0/, (du poids de cettc frac- 
__ - ~ 

l) LXXXVIIIe communication: Hclv. 32, 1228 (1949). 
2, Voyez: Helv. 31, 902 (1948). 
3, B. 28, 1755 (1895). 
4, D’aprk Caklemeister et Hoffmnnn, Die athcrischen Ole I, 592, Leipzig 1925. 



Volumen XXXII, Fasciculus IV (1949) - No. 16.5. 1231 

tion) d’un produit fondant entre 190 et  1950 et dont l’analyse klementaire n’ktait pas satis- 
faisante, accompagnk de 102y0 de semicarbazones amorphesl). L’ironc rksultant de I’hydro- 
Iyse de cctte semicarbazone P. 190-195O leur a donnB une phknyl-semicarbazone F. l67-- 
1710 ?) et celle r6gCnkrke des semicarbazones amorphes, une phenyl-semicarbazone F. 160- 
I G R O .  Ces deux prdparations dtaicnt done des m6langes. Chauff6 avec de l’aniline, le 
melange brut des semicarbazones a donni: une phhyl-semicarbazone F. 178--179O, iden- 
tique A celle qui rksultait du traitement dc l’essencc d’iris par la ph6nyl-seniicarbazide3). 

Ces memcs auteurs ont rapport6 que Chuit a prkpark une semicarbazone d’irone 
F. 12j0, en partant d’nne pr6paration d’irone donnant une thioseniicarbazone F. 120°, 
et une semicarbazone F. 170°, en partant d’une pr6paration d’irone ayant subi l’action 
isomhrisante de l’acide sulfurique et donnant une thiosemicarbazone F. I G 8 O .  Cette der- 
nibre semicarbazone etait vraisemblablemcnt celle de la p-irone. 

J’ai pr4par4 sans difficult@, A l’iitat pur, les semicarbazones de 
la nBo-a-irone et de l’iso-oc-irone dont les recristallisations sont aiskes. 
Les difficult& ont surgi dks qu’il s’est agi des semicarhazones d’cc- 
irone et de nBo-y-irone. Ces d4riv6s sont apparus comme des produits 
trPs solubles dans les solvants usuels, prhcipitant, meme a trBs hasse 
tempkrature (- 70° dans le cas du pentane par ex.), sous la forme 
d’huiles ou de masses cornBes et friables. La chromatographie sur alu- 
mine et sur carbonate de calcium n’a donne aucun gain apprkiable. 
Toutefois, du produit obtenu B partir de l’a-irone, il a 4tB isole une 
fraction cristallisant bien dans le methanol, F. 193--195O, B c6t6 de 
90% de produit amorphe F. 103-104° tandis que la do-y-irone n’a 
livrk qu’un produit amorphe F. 116-116°. 

Ces produits ont Bt6 identifies par conversion en ph6nyl-semi- 
carbazones correspondantes, par une courte Bbullition avec l’aniline, 
et par la prBparation des dinitro-2,4-phBnylhydrazones. 

L’absorption spectrale des solutions alcooliques a B t B  Btudi6e avec 
la collaboration technique de Pierre Ardixio. Elle est sensiblement 
continue entre 265 et 350 mp et ne marque que de IBgkres diffkrences 
d’un produit k l’autre dans cette zone : l’absorption est ddcroissante 
de l’iso-a-irone a l’a-irone, de celle-ci B la do-a-irone et celle de la 
n4o-y-irone est la plus basse. - 

d-cr-Irone4) . . . . 

Ndo-a-irone . . . . 
Iso-cr-irone . . . . 
KBo-y-irone . . . . 
-- 

- 
I F. des phbnyl- F. des 

semicarbazones semicarbazo 

157,5-15S0 103-104” 
193-195’ 

lS1,5--182O 164-1 65” 
174,5--175,5O 157-158O 
178-179” 115-1 16O 

I 

?) 

?) 

l) Helv. 16, 1146 (1933). 
2) Ce produit F. 178O dans l’exposk thkorique ct  1 67-171” dans celui des travaux 

3, Cette essence a donni? approximativement deux fois plus de ph6nyl-semicarbazorie 

4, Kon:enclature: Helv. 32, 969 (1949). 

expkrimentaux. 

d’a-irone (F. 155- 160°) qtie de phbnyl-semirarbazone de 7)-irone (F. 177-179”). 

262,5 m p  (32300) 
2G3,5 mp (32200) 
262,5 nip  (32700) 
264,O nip (33400) 
262,O m p  (32350) 
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Partie expbrimeii title. 
Les micro-analyses ont kti: effectukes par Mlk. Ll Hohl. 
Les points de fusion sont corrigks. 
Prdparation des semicarbazones. 1 g d'irone disslluh dans 10 mi3 (l'nlcool a 6t6 addi- 

tionnk de la solution de 0,75 g de chlorhydrate de s~~~nicarb.~zide c , t  t i c  0.N) g d'acktate 
de sodium cristallisB dans 2 em3 d'eau. Apr&s deux joiirs. la seiiii(.iLrIiazoii(L i~ ( , t P  prdcipit6e 
par addition de 40 om3 d'eau et  essorke. Les semicarlialones tle la d - ~ - i r i i i i ~  ( x t  dc la nko- 
y-irone Btaient quelque pcu collantes. Elles ont 6tb sbi.iii.'s i W soils 20 i t i i n  i ' t  lavkes par 
du pentane froid. 

La semicarbazone de nko-a-irone a ktk  recristallide dans I'i,thcr dc I)i.trole E. -= 
60-80°, entre - 60° et  -2O0 et  dans l'alcool mBthyliijrie. Cellc ( I ' ~ S O - E . I I Q I I ( ,  I'a bt6 dnns 
l'alcool mkthylique. 

Le produit obtenu b partir de la d-a-irone a d'alilir(., 6th t raitb (Inns 1'c.a~ additioiinke 
de 20% de pyridine ce qui a skpar6 des fractions eristdlisks E'. 135" ii 150" ( p i  out bt6 
recristallis6es dam l'alcool mkthylique jusqu'b F. 193 - 1!)5O. l ' ous  I(,s essnis ci'f(~ctiibs pour 
obtenir une cristallisation satisfaisante du produit :I 11 ts point dr  fiisioii, i,t.pritsentant 
80% du total, ont kt6 infructueux. La semicarbazone ~ir(~venatit tie 1 ; ~  nCo-;l-ii.oiie a donnk 
lieu aiix memes mkcomptes. Elle se prksente toutefois siius la frirmc, d v  fi.riilicbts brillants 
tandis que celle d'a-irone P. 103---104" est une mass(' (wmite friahlt.. L1.s seuiicarbazonc~ 
de nko-cc-irone et  d'iso-a-irone sont sous la forme dc 1)o:idrea crist;illiii~~s t l i i i v s .  

Xicro-analyscs. CI&OX3 (263,374) C:iit.uik C 68,:14 H (1.57 S 15,96O,, 
Trouv6: Semicarbazonc ded-a-irone, produit F.103-- 1040  .. 68.34 .. 9.50 ,, 15.84",, 

Semicarbazone de d-r-irone F. 193-195O . . ., fi8.14 .. ! ) . G O  ,. 15,99",, 
Semicarbazone de n6o-a-irone . . . . . . . ,. r;S,42 .. Cl,57 ,, 16,02OO 
Semicarbazone d'iso-a-irone . . . . . . . . ,, 123.54 ,, !*.Xi ., 15,930,,, 
Semicarbuzone de nko-y-irone, produit 

P. 116---116° . . . . . . . . . . . . . ,. 68: I2 ., !l.40 ., 15,96Ob 
Conversion en ph~nnyl-4-semicarbazones. Les protl t i i l  s on1 itti. ~.Iiaiiff;:s iliirant 5 mi- 

nutes & 1800 au contact de la quantit6 thkorique d'atiilinr et les ~ i l i i . n ~ ~ l - ~ c ~ i i ~ i i t t r b a z o n r s  
brutes ont kti: recristallisBes dans l'alcool b 950. Les ec-ai-; des ini~laiiges i i \ -e t .  1 ~ s  phbnyl- 
semicarbazones prkparkes au moyen de ph6nyl-semica i.h;izide ( ) n t  6 1  1.8 sa t  i 

Conversion en dinitro-2,4-phdnylhydrazones. Les IWI  dduits oiit (*ti. II? 
lieu alcoolique chlorhydrique, en prksence de la quanti! ('L cdcn1i.e tlc ( l in i t i  
zine. Les produits bruts, lavks a l'eau, ont kt6 recrist;illi+lk tlai~s l ' n l ~ ~ ~ c ~ l  i i i i .1 li>-liqrie. Lcs 
essais des mklanges furent satisfaisants. 

Spectres d'absorption. 11s ont 6tk dkterminks siir 11,s solutions a l c o i i l i i i i i e ~ .  ari inoyc~n 
d'un spectromktre photoblectrique Beckman b optiquc. th qii:wtz. 

R ~ S U M I ~ .  
A partir de d-a-irone il a d td  obtenu i i m :  seriiic,;ii.bazoiic1 cristalli- 

s6e I?. 193-195O et un produit amorphe h c.ar:tctiires de schmic.:\rbazone 
F. 103-104°. La n8o-y-irone a conduit h U I I  jroduit, F. 115-1 16O ma1 
cristallisd. Les semicarbazones pures de ]:I ii4o-z-iroiie et dc. l'iso-x- 
irone ont dt6 obtenues sans difficult6s. 

Laboratoires de recherches de 1,. f f iva- /rdtr ,~ & ( ' i t, R. d., 
Vernier-Geri6ve. 


